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IT) (54) Tide: CARVONE ACETALS USED AS FLAVOURINGS 
^ (54) Bezeichnung: CARVONACETALE ALS AROMASTOFFE 

O (57) Abstract: The invention relates to (-)-carvone acetals and to their use as flavourings. In a preferred embodiment, the invention 
relates to the use of said acetals for flavouring oral hygiene products. 

O 

(57) Zusanunenfassung: Die Erfindung betrifft (-)-Carvonacetale und ihrc Verwendung als Aromastoffe. In einer bevorzugten 
1^ AusfUhrungsform betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Acetale zur Aromatisierung von Mundhygieneprodukten. 
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Carvonacetale als Aromastoffe 

' Die Erfindung betrifft (-)-Carvonacetale der allgemeinen Fonnel (T) und ihre Ver- 
5 wendung als Aromastoffe. Weiterhin betrifft die Erj5ndimg Aroma- und 
Geschmackstoffkompositionen sowie Prodiikte enthaltend die erifindungsgemaBen 
(-)-Carvonacetale, die Verwendung der Aroma- xmd Geschmackstoffkompositionen 
zur Aromatisierung von Produkten und ein Verfahren zur Aromatisierung von 
Produkten mit Aroma- und GeschmackstofiF-kompositionen, welche die erfin- 
1 0 dungsgemafien (-)-Carvonacetale enthalten. 

(-)-Carvon, das im Krauseminzol natiirlich vorkommt, ist ein wertvoUer Aromastoff 
mit einem einmalig typischen warmen, stifien, frisch roinzig-wurzigen Geschmack. 
Wie auch das Krauseminzol wird (-)-Carvon hauptsachlich zur Aromatisierung von 

15 Nahrungs- und GenuBmitteln, von kosmetischen Produkten und pharmazeutischen 
PrSparaten eingesetzt. HauptsSchlich wird es zur Aromatisierung von Kaugummis 
und Mundpflegeprodukten verwendet In den meisten Anwendimgsbereichen ist das 
(-)-Carvon ausreichend stabil, beim Einsatz in Produkten und Zubereitungen mit 
einem hdheren pH-Wert ergeben sich jedoch Schwieri^eiten, da sich das (-)-Carvon 

20 unter diesen basischen Bedingungen chemisch und sensorisch verSndert. Produkte 
und Zubereitungen, die einen hSheren pH-Wert aufweisen, sind z.B. Zahnpasten oder 
andere Zahnpflegeprod\ikte auf Carbonat-Basis, die Calciumcarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat oder ahnliche alkalisch reagierende Stoffe enthalten. 

25 Es besteht daher Bedarf an Aromastoffen mit einer typischen Krauseminznote, die in 
Medien, in denen Carvon sich chemisch und/oder sensorisch verandert, z.B. in 
alkalisch reagierenden Zahnpflegeprodukten, stabil sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindimg ist daher die Verwendung von (-)- 
30 Carvonacetalen der allgemeinen Fonnel (I), 



wo 2004/015044 




als Aromastoffe, 
5 worin 

bis R* unabhangig voneinander Wasserstofif oder eine Alkylgrappe mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen bedeuten; 

10 Oder wahlweise 

R^undR^ zusammen eine Kohlenstoffeinfachbindung oder eine Gruppe - 
(CR^R')x- bedeuten, worin 

15 X die Werte 1 Oder 2 ajmdbmen kann und 

R' und R^ unabhangig voneinandar Wasserstofif oder eine Allcylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

20 Die erfindvmgsgemaBen Verbindungen erzeugen einen starken und typischen Krause- 
minzgeschmack. Dieser Befund ist umso iibetraschender, da allgemein bekannt ist, 
dass bei Acetalisierungen von Carbonylverbindungen der sensoiische Charakter sich 
vei^dert und die sensorische Ihtensitat djnimmt Uberraschend ist auch, dass die 
Acetale der allgemeinen Foimel (I) einen staiken und typischen Geschmackseindruck 

25 ergeben, obwohl ihr Geruch nur wenig ausgepragt und eher untypisch zu nennen ist. 
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Die erfindungsgemafien Acetale sind daher in hervoiragendem MaBe geeignet, um 
als Aromastoffe mit Krauseminzgeschmack in der Herstellung von Aroma- und Ge- 
schmackstofEkompositionen eingesetzt zu werden. Aromakompositioneri bestehen 
5 aussschUeBlich aus fliichtigen geschmackserzeugenden Stolen, wahrend 
GeschmackstofEkompositionen auch nichtfliichige Stoffe enthalten kfinnen, die z.B. 
siiBe, saure, bittere, scharfe und kOhlende Geschmackseindrflcke eizeugen. 

Aroma- und GeschmackstofiQcoinpositionen, die (.)-Carvonacetale der allgemeinen 
10 Formel (I) enthalten, konnen z. B. flir die Aroniatisierung von Nahrungs- und 
GenuBmitteln, von K6rperpflegeprodukten oder von pharmazeutischen PrSparaten 
eingesetzt werden. 

Nahrungs- und GenuBmittel kOnnen StiBwaren wie Lutschbonbons, Kaugummis, 
15 Brj&ischimgsdragees,KomprimateundHartkaramellenseiiL 

Korperpflegeprodukte kQnnen Mundpflegeprodukte wie Zahnpasten, Zahngele, 
Zahncremes, Zahnpflegekaugummis und MundwSsser sein. Bevorzugt ist die 
Verwendung in Mundpflegeprodukten mit einem firischen, minzigen und kOhlenden 
20 Geschmack. 

Phaimazeutische Produkte kSnnen Lutschtabletten. HalspastiUen oder Kautabletten 
sein. Wegen der guten Alkalistabilim eignen sich Aromakompositionen nut den 
erfindungsgemafien Acetalen besonders fOr die Aromatisierung von Antacida. 



25 



Besonders bevorzugt ist die Aromatisienmg von alkalisch reagierenden Mittehi, 
Produkten, Zubereitungen und Medien mit einem pH-Wert grSBer oder gleich 7,5, 
insbesondere von solchen mit einem pH-Wert zwischen 8-10, wie z.B. von 
Zahnpast^ auf Carbonatbasis. 



30 
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Die Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Foimel Q) kSnnen Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sek.-Butyl-, iso-Butyl- oder tert.- 
Butylgruppen sein, Bevorzugt sind Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen wie 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder iso-Propylgruppen, ganz besonders bevorzugte 
5 Alkylgmppen sind Methyl und Ethyl. 

Bevorzugt ist die Verwendung von Carvonacetalen der Formel (JQ, worin R bisR^ 
ein Wasserstoffatom oder und R^ unabhSngig vonemander eine Alkylgruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und die Reste R^ bis R^ ein Wasserstoffatom bedeuten oder 

12 3 

10 R^ und R^ zusammen eine KohlrastoflFeinfachbindimg darstellen und R , R , R und 
R^ imabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder . eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Besonders bevorzugt ist dabei die Verwendung von 0-Carvondimethylacetal, (-)- 
1 5 Carvondiethylacetai, (-)-Carvonethylenglycolacetal, (-)-Carvon- 1 ,2- 

propylenglycolacetal, (-)-Carvon-l,2-butylenglycolacetal und (-)-Carvon-2,3- 
butylenglycolacetal. 

Die erfindimgsgemaBen Acetale der Formel (I) konnen in alien diastereomerm und 
20 enantiomeren Formen oder deren Gemische vorliegen \md verwendet werden. 

Die Verbindungen (-)-Carvondimethylacetal, (-)-Carvondiethylacetal und (-)-Carvon- 
1,2-butylenglycolacetal sind neu, 

25 In Nihon Yukagaldcaishi 45, 865-870 (1996) sind die Synthese und die sensorischen 
Eigenschaften von Acetalen beschrieben. Unter den synthetisierten Verbindungen ist 
auch das (H-)-Carvonethylenglycolacetal, dessen sensorische Eigenschaften jedoch 
nicht beschrieben werden. 



30 



Die Herstellimg der erfindungsgemSBen Acetale kann auf an sich bekannte Art und 
Weise erfolgen. Zur Herstellung der acyclischen Acetale wird (-)-Carvon mit 
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Alkanolen in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels, wie z.B. der 
entsprechenden Orthoameisensaureester der verwendeten Alkanole, umgesetzt, wie 
beispielsweise in Acta Chem. Scand B 41. 442-447 (1987) beschrieben. Die 
cyclischen Acetale kSnnen durch Reaktion von (-)-Carvon mit Diolen unter 
5 azeotroper Wasserabscheidung imter Katalyse von schwach sauren Katalysatoren 
^rhalten werden (BuU. Soc. Chim. Belg. 102, 79-87 (1993)). 

Zur Aromatisierung von Produkten kSnnen die erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale 
in reiner Form verwendet, miteinander oder aber in einer besonders bevorzugten 
10 Fonn mit anderen Aroma- oder Geschmackstoflfen zu Aroma- odra: 
GeschmackstofEkompositionen kombiniert werden. 

Als Aromastoffe eignen sich sowohl komplexe natOrliche Rohstoffe wie aus Pflanzen 
gewonnene Extrakte und etherische Ole, bzw. daraus gewonnene Fraktionen und 
15 einheitliche Stofie, als auch einheitliche synliietisch oder biotechnologisch 
gewonnene Aromastoffe. 

Beispiele fUr natUrliche Rohstoffe sind z.B. : 

20 PfefferminzSle, Kraviseminzole, Mentha-Arvensis-Ole, AnisQle, NelkenSle, 
Citrus6le, ZimtrindenSle, WintergrOndle, Cassiafile, Davanaole, FichtennadelSle, 
BucalyptusOle, FenchelSle, GalbanumSle, Ingwerole, Kamillenfile, KilmmelSle, 
RosenSle, GeraniumQle, SalbeiQle, Scharfgarbenfile, Stemanisdle, ThymianOle, 
WacholderbeerSle, RosmaiinSle, AngelikawurzelSle und die Fraktionen dieser Ole. 

25 

Beispiele fur einheitliche Aromastoffe sind z.B.: 

AnethoU Menthol, Menthon, Isomenthon, Menthylacetat, Menthofuran, 
Menthylmethylether, Mintlacton, Bucalyptol, Limonen, Eugenol, Pinen, 
30 Sabinenhydrat, 3-Octanol, Carvon, gamma-Octalacton, gamma-Nonalacton, 
Germacren-D, Viridiflorol, 1,3E,5Z-Undecatrien, Isopulegol, Piperiton, 2-Butanon, 
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Etiiyifoimiat, 3-Octylacetat, Isoamylisovalerianat, Hexanol, Hexanal, cis-3-Hexenol, 
Linalool, alpha-TerpineOl, cis imd trans Carvylacetat, p-Cymol, Thymol, 4,8- 
Dmiethyl-3,7-nonadieii-2-on, Damascenon, Damascene, Rosenbxid, Dimethylsulfid, 
Fenchol, Acetaldehyddiethylacetal, cis-4-Heptenal, Isobutyraldehyd, Isovaleraldehyd, 
5 cis-Jasmon, Amsaldehy4 Methylsalicylat, Myrtenylacetat, 8-Ocimenylacetat, 2- 
Phenylethylalkohol, 2-Phenylethylisobutyrat, 2-Phenylethylisovalerat, Zimtaldehyd, 
Geraniol, Nerol, 2,2,5,5-Tetramethyl-l,3-dioxan, 2,2,5, -Trimethyl-l,3-dioxan, 2,5,5- 
Trimethyl-2-isopropyl-l,3-dioxan und 2,5,-Dimethyl-2-isopropyl-l,3-dioxan. 

10 Bei chiralen Verbindungai kSnnen die genannten Aromastofife als Racemat oder als 
einzelnes Enantiomer oder als enantiomerraiangereichertes Gemisch vorliegen. 

Beispiele fUr weitere Geschmackstoffe, die vorteilhaft mit den erfindungsgemafien (- 
)-Carvonacetalen kombiniat werden kdnnen, sind z.B. Stofife mit einer 

15 physiologischen Ktlhlwirkung, d.h. Stoffe, die in den SchleimMuten cine 
Kaitempfindvmg hearvoirufen. Solche Kiihlwirkstofife sind z.B. 1-Menthol, 1- 
Isopulegol, Menthonglycerinacetal, Menthyllactat, substituieate Menthan-3- 
carbonsaureamide (z.B. Menthan-3-carbonsaure-N-ethylamid), 2-Isopropyl-N,2,3- 
trimethylbutanamid, 3,3,5-trimettiylcycloJiexanol, 3-Mentiioxy-l,2-propandiol, 3- 

20 Menthoxy-2-methyl-l,2-propandiol 2-Menthoxyethanol, 2-Menthoxypropanol, 3- 
Menthoxypropanol, 4-Menthoxybutanol, 2-Hydroxyethylmenthylcarbonat, 2- 
Hydroxypropylmenthylcarbonat, Glycerinmenthylcarbonat, N- 

Acetylglycinmenthylester, Menthylhydroxycarbonsaureester (z.B. Menthyl-3- 
hydroxybutyrat), Menthan-3,8-diol, Menthyl-2-methoxyacetat, Menthyi-2-(2- 

25 meflioxyethoxy)acetat, Menthyhnonosuccinat, 2-Mercaptocyclodecanon, Menthyl-2- 
pynx»lidin-5-oncarboxylat. 

Vorteilhaft ist auch die Verwendung der erj5ndimgsgemaBen (-)-Carvonacetale in 
Verbindung mit anderen Stoffen, die einen scharfen Geschmack oder eine Warme- 
30 Oder Hitzenq)findung auf Haut vmd Schleimhauten oder ein Prickel-, bzw. 
KribbelgefOhl im Mund- vmd Rachenraum hervorrufen, wie z.B. P^rikapulver, 
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ChiU-Pfeffer-Pulver, Extrakte aus Paprika, Extrakte aus Pfeffer, Extrakte aus ChiU- 
Pfeffer, Extrakte aus Ingwerwurzeln, Extrakte aus ParadieskSmem (Aftamomum 
melegueta), Extrakte aus Parakresse (Jambu-Oleoresin; Spilanthes acmeUa, bzw. 
Spilanthes oleracea), Extrakte aus Japanischem Pfeffer (Zanthoxylum piperitum). 

5 Extrakte aus Kaempferia galanga, Extrakte aus Alpinia galanga, Extrakte aus 
Wasserpfeffer (Polygonium hydropiper). Capsaicin, Dihydrocapsaicin, Gingerol, 
Paradol, Shogaol, Piperin, Saanshool-I, Saanshool-H, Sanshoamid, Spilanthol, 
Carbonsaure-N-Vanillylamide, insbesonders Nonansaure-N-vaniUylamid, 2- 
Nonensaureamide, insbesonders 2-Nonensaure-N-isobutylanud. 2-Nonensaure-N-4- 

10 hydroxy-3-methoxyphenylanud, Alkylether von 4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohoI, " 
insbesonders 4-Hydroxy-3-niethoxybenzyl-n-butylether, Alkylether von 3-Hydroxy- 
4-methoxybenzylalkohol, Alkylether von 3,4-Dimethoxybenzylalkohol, Alkylether 
von 3-Ethoxy-4-hydroxybenzylalkohol, Alkylether von 3,4- 
Methylendioxybenzjdalkohol. Acetale von Vanillin, Acetale von Ethylvanillin. 

15 Acetale von Isovanillin, (4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)essigsaureamide, insbe- 
sonders (4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)essigsaure-N-n-octylamid, AllyUsothiocyanat, 
Nicotinaldehyd, Methylnicotinat, Propylnicotinat, 2-Butoxyethylnicotinat. 
Ben2ylnicotinat,l-Acetoxychavicol. 

20 Die erfindungsgemafien (-)-Carvonacetale kSnnen in den Aroma- bzw. 
Geschmackstoff-kompositionen zu einein Anteil von 0,1 bis 99 Gew.-% vorliegen. 
Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt ein Gehalt von 
.5 bis 40 Gew.-%. In entsprechenden Fertigprodukten kSnnen diese Aroma- und 
Geschmackstoffkompositionen zu 0,00001 bis 50 Gew.-% enthalten sein, bevorzugt 

25 ist ein Gehalt zwischen 0,001 und 10 Gew.-%, besonders bevorzugt ein Gehalt von 
0,01 bis 5 Gew.-%. 

Die die erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale enthaltenden Aroma- oder Geschmack- 
stoffkompositionen kfinnen in reiner Form, als LSsungen oder auch in besonders 
30 zubereiteter Form verwendet und in gebrauchsfertige Produkte eingearbeitet werden. 
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Als LOsungsmittel eignen sich z.B. Ethylalkohol, 1,2-Propylenglycol, Triacetin, 
Benzylakohol und fette Ole wie z.B. KokosSl oder Sonnenblumendl. 

Die die erjandungsgemafien (-)-Carvonacetale enthaltenden Aroma- oder Geschmack- 
5 stoflEkompositionen kQimen audi Zusatz- und Hilfsstoffe wie z.B. 
Konservierungsstoffe, Farbstoffe, Antioxidantien, FlieB- urid Verdickungsmittel 
enthalten. 

In besonderen zubereiteteten Fonnen kSnnen die die erfindungsgemSBen (-)- 
10 " Carvonacetale enthaltenden Aroma- oder GeschmackstofEkompositionen an einen 
Trager gebunden, spriihgetrocknet oder auch verkapselt vorUegen. 

Geeignete Trager fUr die gebundene Form kSnnen beispielsweise Kochsalz, Zucker, 
StSrken oder Zuckerschmelzen sein. 

15 

Die sprOhgetrocknete Form wird ttblicherweise aus den fliissigen Kompositionen 
hergestellt, indem man eine Emulsion unter Zugabe von bestimmten Mengen eines 
Tragerstoffs, vorzugsweise Biopolymere wie StSrke, modizierte Starken, 
Maltodextrine und Gummi Arabicum, herstellt. Diese Emulsion wird in 
20 SprOhtrocknem durch Feinstverteilung bei gleichzeitiger Temperaturanwendung 
getrocknet. Es resultiert ein Pulver mit der gewtinschten Beladung an flttssiger 
Aroma- oder GeschmackstofEkomposition. 

Die verkapselte Form wird tibUcheiweise ebenfeUs aus den flttssigen Kompositionen 
25 dutch Zugabe eines Tragerstoffs hergestellt. Es gibt verschiedene Technologien, mit 
denen Kapsehi hergesteUt werden konnen. Die gSngigsten sind die Extrusion, die 
SprUhgranulation und die Coazervation. Die PartikelgrSBen reichen flbUcherweise 
von 10 ^im bis 5 mm. Die gangigsten Kapselmaterialien sind verschiedene Starken, 
Maltodextrin und Gelatine. In diesen Kapsehi sind die flttssigen oder festen Aroma- 
30 Oder GeschmackstofQconipositionen eingeschlossen und kSnnen durch verschiedene 
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Mechanismen wie Wanneanwendimg, pH-Verschiebung oder Kaudruck freigesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemMBen (-)-Caryonacetale eignen sich zur Herstellung von Aroma- 
5 Oder GeschmackstofEkompositionCT der unterschiedlichsten Geschmacksrichtungen. 

Besdnders sind die (-)-Carvonacetale fiir die Verwendung in Aroma- und 
Geschmackstoffkompositionen mit einem ftischen, minzigen und kiihlenden 
Geschmack geeignet.. Diese ftischen, minzigen und kOhlenden 
10 Geschmackstoffkompositionen sind im wesentlichen dadurch gekemizeichnet, dass 
sie neben den erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetalen bevorzugt eine Komponente 
aus der Gruppe umfassend PfefferaiinzSle, Mentha-arvensis-Ole, KrauseminzSle, 
EucalyptusSle, 1,8-Cineol (Eucalyptbl), Menthol, Menthyhnethylether und Sub- 
stanzen nut physiologischar KiiWwirkung enthalten. 

15 

Die Gehalte der einzelnen Kompositionsbestandteile der Aroma- und Geschmack- 
stoffkompositionen mit Minzegeschmack kfiraien dabei im allgemeinen zwischen 0,1 
und 99,9 Gew.-% variieren. 

20 Bevorzugt verwendet werden Minz-Kompositionen enthaltend 0,5 bis 30 Gew.-% der 
erfindungsgemaBen .(-)-Carvonacetale. und eine oder mehrere Komponenten 
ausgewShlt aus der Gruppe umfassend Menthol, Menthon, Pfefferminz- bzw. 
Mentha-arvensis-Ole, KrauseminzSle, Eucalyptol, bzw. Eucalyptol-haltigen 
EucalyptusSle, und Stoffe mit physiologischar Kiihlwirkung. 

25 

Menthol kann dabei in einer Konzentration von 1 bis 90 Gew,-%, Menthon in einer 
Konzentration von 1 bis 70 Gew.-%, Gew.-% Pfefferminz-, bzw. Mentha-arvensis- 
Ole in einer Konzentration von 1 bis 90 Gew-.-%, Krauseminz6le in einer 
Konzentration von 1 bis 90 Gew.-%, Eucalyptol, bzw. Eucalyptol-haltigen 
30 EucalyptusOle in einer Konzentration von 1 bis 90 Gew.-%, und Stoffe mit 
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physiologischer Kiihlwirkung in einer Konzentration von 0,5 bis 90 Gew.-% 
enthalten sein. 

Besonders bevorzugt verwendet werden Minz-Kompositionen enthaltend 1 bis 10 
Gew.-% der erfindxingsgemSBen (-)-Carvonacetale und mindestens zwei 
Komponenten ausgewShlt aus der Gruppe der Komponenten Menthol, ivienthon, 
Pfeffenninz-, bzw. Mentha-arvensis-Ole, KrauseminzSle, Eucalyptol bzw. 
Eucalyptol-haltige EucalyptusSle und Stoffe mit physiologischer Kiihlwirkung. 

Menthol karni dabei in einer Konzentration von 20 bis 60 Gew.-%. Menthon in einer 
Konzentration von 5 bis 30 Gew.-%, Pfeffenninz- bzw. Mentha-aivensis-Ole in einer 
Konzentration von 5 bis 60 Gew-.-%, KrauseminzSle in einer Konzentration von 5 
bis 60 Gew.-%, Eucalyptol bzw. Eucalyptol-haltige Eucalyptusole in einer 
Konzentration von 2 bis 50 Gew.-% und Stoffe mit physiolo^schar Kiihlwirkung in 
einer Konzentration von 1 bis 30 Gew.-% enthalten sein. 

Stoffe mit physiologischer Kiihlwirkung k6nnen die oben beschriebenen sein, wobei 
sie einzehi oder als Gemische eingesetzt werden k5nnen. Vorteilhafle Gemische von 
Stoffen mit physiologischer Kiihlwirkung enthalten mindestens eine Komponente, 
bevorzugt mindestens zwei Komponenten, ausgewahlt aus der Gruppe der folgenden 
Stoffe: Menthonglycerinacetal, Menthyllactat, substituierte Menthyl-3- 
carbonsaureamide (z.B. Menthyl-3-carbonsaure-N-ethylamid), 2- 

Hydroxyethyhnenthylcarbonat und 2-Hydroxypropyhnenthylcarbonat. 

In diesen Gemischen von Stoffen mit physiologischer Kiihlwirkung sind die 
einzehien Komponenten bevorzugt in folgenden Konzentrationen enthalten: 
Menthonglycerinacetal zu 1 bis 99 Gew.-%, MenthyUactat zu 1 bis 99 Gew.-%, 
Menthyl-3-carbonsaure-N-ethylamid zu 1 bis 99 Gew.-%, 2-Hydroxyethyhnenthyl- 
carbonat zu 1 bis 99 Gew.-% und 2-Hydroxypropylmenthylcarbonat zu 1 bis 99 
I Gew.-%. 
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Besonders bevorzugt sind folgende Konzentrationen: Menthonglycerinacetal zu 1 bis 
70 Gew.-%, Menthyllactat zu 1 bis 70 Gew.-%, Menthyl-3-carbonsaure-N-ethylaniid 
zu 1 bis 70 Gew -%, 2-Hydroxyethyhnenthylcarbonat zu 1 bis 70 Gew.-% und 2- 
Hydroxypropylmenthylcarbonat zu 1 bis 70 Gew.-%. 

Durch Zusatz weiterer Aromastofife, z.B. vom Typ silB, siiB-aromatisch, frisch, 
fruchtig Oder gegebenenfalls auch von weiteren Geschmacksrichtungen, kSnnen diese 
Mihz-Kompositionen gescbmackUch modifiziert warden, wobei der Gewichtsanteil 
der zugesetzten Aromastoffe im aUgemeinen 0,001 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den 
Gewichtsanteil der Minz- und Ktihlwirkstoffe, betragen kann. Bevorzugt ist ein 
Zusatz von 0,01 bis 30 Gew.-%; besonders bevorzugt, ein Zusatz von 0,1 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf den Gewichtsanteil da: Minz- und Ktihlwirkstoffe. 

Durch die Verwendung der erfiiidungsgemaBen (-)-Carvonacetale in derartigen Kom- 
positioiien wird im Mund- und Rachenraum ein angenehmer Krauseminzgeschmack 
und ein deutlicher. minziger Frische-Effekt erzielt. Dabei werden die 
Geschmacksintensitat, die Geschmacksfiille und besonders die Frische der Minz- 
Kompositionen erhQht und die frische kuhlende Wirkung der Stoffe mit einer 
physiologischen Kiihlwirkung verstSrkt und verlSngert. 

20 . 

Die die erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale enthaltenden Aroma- und Geschmack- 
stoffkompositionen mit Minze-Geschmack kSnnen vorteilhaft vor allem in Mund- 
pflegemittehi, wie Zahnpasten und Mundwassem, Kaugummis, Nahrungsmittehi, wie 
StlBwaren und Lutschbonbons, und pharmazeutischen PrSparaten eiiigesetzt werden. 

25 

Der Gehalt der die erfindungsgemSBen (-)-Carvonacetale enthaltenden Aroma- und 
GeschmackstofOcompositionen mit Minze-geschmack betrSgt in gebrauchsfertigen 
Mundwassem 0,01 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt ist ein Gehalt von 0,1 bis 0,3 
Gew.-%. In Mundwasserkonzentraten liegt der Gehalt der die erfindungsgemaBen (-)- 
30 Carvonacetale enthaltenden Kompositionai zwischen 0,01 und 20 Gew.-%, 
bevorzugt ist ein Gehalt von 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt ein Gehalt von 



5 



10 " . 
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3 bis 5 Gew.-%. In Zahnpasten und Kauguimnis werden die die CTfindungsgemaBen 
(-)-Carvonacetale enthaltenden Kompositioneii in einer Konzentration zwischen 0,1 
\md 5 Gew.-% verwendet, bevorzugt ist ein Gehalt von 0,5 bis 2 Gew.-%. Besonders 
bevorzugt ist ein Gehalt zwischen 0,8 und 1,5 Gew.-%. In Lutschbonbons betragt der 
5 Gehalt der die erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale enthaltenden Kompositionen 
zwischen 0,01 und 2 Gew.-%, bevorzugt ist ein Gehalt von 0,05 bis 1 Gew.-%, 
besonders bevorzugt ein Gehalt zwischen 0,1 und 0,5 Gew.- %. 

Zahnpasten, die mit den die erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale enttialtenden 
10 Aroma- oder Geschmackstoffkompositionen aromatisiert werden, entibialten im 
allgemeinen ein abrasives System (Schleif- oder Poliermittel), wie z.B. Kieselsaure, 
Calciumcarbonate, Calciumphosphate, Alimiiniumoxide und/oder Hydroxylapatite, 
oberflachenaktive Substanzen, wie z.B. Natriumlaxirylsulfat, Natriumlaurylsarcosinat 
und/oder Cocamidopropylbetain, Feuchthaltemittel, wie z.B. Glycerin und/oder 
15 Sorbit, Verdickungsmittel, wie z.B. Carboxymethylcellulose, Polyethylenglycole, 
Cairageenane und/oder Laponite®, SiiBstoffe, wie z.B, Saccharin und/oder 
Aspartame, Stabilisatoren imd aktive Wirkstofife, wie z.B. Natriumfluorid, 
Natriummonofluorphosphat, Ziimdifluorid, quartare Ammoniumfluoride, Zinkcitrat, 
Zinksulfat, Zimipyrophosphat, Zinridichlorid, Mischungen verschiedener 
20 Pyrophosphate, Triclosan, Cetylpyridiniumchlorid, Aluminiumlactat, Kaliumcitrat, 
KaUunmitrat, KaUumchJorid, Natriumchlorid, Strohtiumchlorid, Wasserstof^eroxid 
und/oder Natriumbicarbonat. 

Kaugummis, die mit den die erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale enthaltenden 
25 Aroma- oder Geschmackstoflacompositionen aromatisiert werden, bestehen im 
allgemeinen aus einer Kaugummibase, dh. einer beim Kauen plastisch werdenden 
Kaumasse, aus Zuckem verschiedener Arten, Zuckeraustauschstofifen, Sflfistofifen, 
Zuckeralkoholen, Feuchthaltemittehi, Verdickem, Bmulgatoren und Stabilisatoren. 

30 Bei der Anwendung von Fertigprodukten, die Aroma- oder 
Geschmackstoffkompositionen mit den erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetalen 
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enflialten, zeigt es sich, dass die erfindungsgemMBen (-)-Carvonacetale, bzw. die die 
erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale enthaltenden Aroma- oder 
Geschmackstoffkompositiorien sich auch besonders dafiir eignen, die Atemluft zu 
erfrischen und schlechten Mundgeruch zu neutralisieren bzw. zu reduzieren. 

5 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale bzw. der die 
erfindungsgemafien (-)-Carvonacetale enthaltenden Aroma- oder 
GeschmackstofEkompositionen in Mundpflege-produkten, wie z. B. Mundwassem, 
Zahnpasten und Kaugummis fUhrt dazu, dass unangenehme, vor allem bittere oder 

10 adstringierende GeschmackseindrUcke maskiert oder neutralisiert werden, die z.B. 
durch Stoffe Avie Triclosan, Zinkcitrat, -sulfat, Poly- und Pyrophosphaten, 
. Bicarbonate, Strontium- und Kaliumsalze, Zinnpyrophosphat, -chlorid, 
Aluminiumlactat, Wasserstof^eroxid, Fluoride, Vitamine, Cetylpyridiniumchlorid 
sowie von Emulgatoren, wie z.B. besonders Natriumlaurylsulfat, 

15 Natriumlaurylsaikosinat und Cocamidopropylbetain, und SiiBstoffen, wie z.B. 
Aspartam, Saccharin, Acesulfam-K, Sorbit, XyUt, Cyclamate (z.B. 
Natriumcyclamat), Sucralose, Alitam, Neotam, Thaumatin, Neohesperidin DC, 
Maltit, Lactit Oder Kaugummi-Massen hervorgerufen warden. 

20 Die erfindungsgemaBen (-)-Carvonacetale bzw. die die erfindungsgemaBen (-)- 
Carvonacetale enthaltenden Aroma- oder Geschmackstoffkompositionen eignen sich 
besonders auch fUr den Einsatz in pharmazeutischen Praparaten, wie z. B. Hals- oder 
Hustenbonbons. Wegen ihrer ausgezeichneten StabiUtat in alkaHschen Medien sind 
sie auch hervorragend fUr die Aromatisierung von Antacida geeignet. Sie eignen sich 

25 ebenfalls fur die Maskienmg des bitteren Geschmacks von Medikamenten, die oral 
verabreicht wrarden. 



Die folgenden Beispiele eriautem die Erfindung: 



30 



BeisDiel 1; (-VCarvond imethvlacetal 
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15 g (-)-.Carvon werden bei Raumtemperatur in einer Portion zugig zu einer 
Mischung aus 16,1 g Trimethylorthoformiat, 20 ml Methanol und vind 10 mg p- 
Toluolsiilfonsaure gegeben. Nach 5 min Ruhren werden 2 g Soda hinzugefugt. Das 
Reaktionsgemisch wird filtriert, die leichtfluchtigen Komponenten abgezogen, der 
5 erhaltene Riickstand in Diethylether axifgenommen und neutral gewaschen. Nach 
Einengen erhalt man einen Riickstand der zu einem Drittel aus (-)- 
Carvondimethylacetal und zu zwei Drittehi aus imundgesetzten (-)-Carvon besteht. 
Reines (-)-Carvondimettiylacetal wiirde durch Rektifikation an einer Spaltrohr - 
Kolonne (Fischer Technology GmbH) erhalten, Sdp. 84°C/2,6 mbar. 

10 

Massenspektrum: m/z (%) = 196 (M+, 3); 181 (13); 165 (78); 149 (21); 138 (29); 
128 (43); 123 (100); 113 (38); 91 (29); 79 (16); 69 (10); 53 (14); 41 (19). 

Sensorische Beurteilung: schwacher, leicht gruner Geruch, etwas schwach nach 
15 Krauseminze; 

starker xmd typischer Geschmack nach (-)-Carvon und Krauseminze. 

BeisDiel 2; M-Carvondiethvlacetal 

20 (-)-Carvondiethylacetal wurde analog zu (-)-Carvondimelhylacetal hergestellt. Sdp. 
82°ai mbar. 

Massenspektrum: : m/z (%) = 224 (M+, 2); 209 (13); 179 (100); 156 (34); 152 (28); 
137 (40); 123 (22); 109 (76); 100 (29); 91 (18); 82 (15); 67 (10); 55 (12); 43 (21). 

25 

Sensorische Beurteilung: schwacher, wenig chararktraistischer Geruch; 
starker und typischer Geschmack nach (-)-Carvon und Krauseminze. 
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Beispiel 3; (-)-CarvonethvlengIvcoIacetal 

Eine Mischung aus 150 g (-)-Carvon, 124 g Ethylenglycol, 500 ml Toluol und 2 g 
gepulvertem Kaliumhydrogensixlfat wurden solange an einem Wasserabscheider 
5 unter RttckfluB- gekocht, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde. Das 
Reaktionsgemisch wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und neutralisiert Nach 
Abziehen des LSsungsmittels wurde das (-)-Carvonetiiylenglycolacetal durch 
Fraktionierung des Riickstandes an einer Spaltrohr®-Kolonne in reiner Form erhalten. 
Sdp. 83°C/0,9 mbar. 

10 . 

Massenspektrum: m/z (%) = 194 (M+, 2); 179 (1); 139 (13); 126 (100); 114 (5); 99 
(9); 82 (21); 67 (7); 53 (7); 41 (11). 

Sensorische Beurteilung: schwacher, etwas ISsungsmittelartiger GrOTUch; 
1 5 starker und typischer Geschmack nach (-)-Carvon und Krauseminze. 

Beispiel 4; f-VCarvon-1.2-propvl englvcolacetal 

(-)-Carvon-l,2-propylenglycolacetal wurde analog zu (-)-Carvonetiiylenglycolacetal 
20 aus(-)-Carvonund 1,2-Propylenglycolhergestellt. Sdp. 101°C/2mbar. 

Massenspektrum: m/z (%) = 208 (M+, 3); 153 (13); 140 (100); 128 (5); 95 (16); 82 
(47); 67 (7); 54 (7); 41 (11). 

25 Sensorische Beurteilung: schwacher, etwas iSsungsmittelartiger Geruch; 
starker und typischer Geschmack nach (-)-Carvon und Krauseminze. 
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Beispiei 5: f-VCarvoD-l-2-butvlenglvcolacetal 

(-)-Carvon-l,2-butylenglycolacetal wurde analog zu (-)-Carvonethyleiiglycolacetal 
aus (-)-Carvon und 1,2-Butylenglycol hergestellt. Sdp. 96''C/0,3 mbar, 

Massenspektrum: m/z (%) = 222 (M+, 2); 167 (7); 154 (100); 100 (28); 82 (33); 55 
(32); 41 (11). 

Sensorische Beurteilxing: schwacher, etwas ISsungsmittelartiger Gteruch; 
kraftiger und typischer Geschmack nach (-)-Carvon und Krauseminze. 

Beispiei 6: M"Carvon-2.3-butvlenglvcoiacetal 

(-)-Carvon-2,3-butylenglycolacetal wurde analog zu (-)-Carvonethylenglycolacetal 
aus (-)-Carvonund 2,3-Butylenglycol hergestellt. Sdp. 109''C/5 mbar. 

Massenspektrum: m/z (%) = 222 (M+, 1); 167 (5); 154 (100); 119 (7); 95 (7); 82 
(63); 67 (5); 55 (7); 41 (8). 

Sensorische Beurteilung: schwacher, etwas losimgsmittelartiger Geruch; . 
deutlicher und typischer Geschmack nach (-)-Carvon und Krauseminze. 

Beispiei 7; Zahnpasta-Aroma fiir die Verwendung in einer Bicarbonat- 
Zahnpasta 

Durch Mischen von 

30 Gew.-% (-)-Carvon-l,2-propyIen^ycolacetal, 
5 Gew.-% Anethol, 

50 (jew.-% Pfeffemiinzol arvensis rektifiziert und 
15 Gew.-% PfefiferminzSl Willamette 
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. wird ein Zahnpasta-Aroma vom Krauseminztyp hergestellt, das mit einer 
Konzentration von 1,2 Gew.% in eine Zahhpasta-Masse eingearbeitet wird, die zu 65 
Gew.% aus Natrivimbicarbonat besteht. Die Zahnpasta wurde unter 
5 Praxisbedingungen getestet und von einem sensorisch geschulten Expertenpanel 
bewertet Es wurde ein schoner, kraftiger Krauseminzgeschnaack festgestellt, der sich 
im Gegensatz zu einem entsprechenden Aroma mit (-)-Carvon bzw. (-)-Carvon- 
haltigem KrauseminzSl auch bei langer andauemder Lagerzeit nicht verSndorte. 



10 
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Patentansprflche 

1 . Verwendung von (-)-Carvonacetalen der allgemeinen Fonnel (I), 




(D 



als Aromastoffe, 

10 worin bis unabhSngig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe 

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bisdeuten; 

Oder wahlweise R"* und R^ zusammen eine Kohlenstoffeinfachbindmg oder 
eine Gruppe -(CR'^rV bedeuten, worin x die Werte 1 oder 2 annehmen kann 
15 . . und R^. und R' uiiabhangig voneinandCT Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe 

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

.2. Verwendung nach Anspruch 1 , daduxch gekennzeichnet, dass in Fonnel (I) R' 
bis R^ ein Wasserstoffatom oder R' und R^ unabhangig voneinander eine 
20 Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R^ bis R^ ein Wasser- 

stoffatom bedeuten oder die Reste R" und R^ zusammen eine Kohlen- 
stoffeinfachbindung darstellen und R\ R^. R^ und R^ unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeuten. 
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3. VerwCTidung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass (-)- 
Carvondimethylacetal, (-)-Carvondiethylacetal, (-)-Carvonethylenglycol- 
acetal, (-)-Carvoii-l,2-propylenglycol-acetal, (-)-Carvon-l,2-butylengly- 
colacetal oder (-)-Carvon-2,3-butylenglycolacetal verwendet warden. 

5 . • 

4. (-)-Carvondimethylacetal, (-)-Carvondiethylacetal und (-)-Carvon-l,2- 

butylraaglycol-acetal. 

5. Aroma- und GeschmackstofEkompositionen enthaltend (-)-Carvonacetale der 
10 Formel 00 aus Anspruch 1. 

6. Aroma- und Geschmackstoffkompositionen nach Anspruch 5, dadurch 
gekemizeichnet, dass diese einen Gehalt an (-)-Carvonacetalen der Formel (T) 
von 0,5 bis 60 Gew.% aufweisen. 

15 

7. Nahrungs- und GenuBmittel, KSrpeipflegeprodukte und phaimazeutische 
Praparate enthaltend (-)-Carvonacetale der Formel (I) aus Anspruch 1 . 

8. KSrperpflegeprodukte nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
20 um Mundpflegeprodukte, insbesondere Zahnpasten, Zahngele, Zahncremes, 

Zahnpflege-kaugummis und Mundwasser, handelt. 

.9. Mittel nach mindestens einem der Ansprttche 5 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass diese einen pH-Wert von grSBer oder gleich 7,5 aufweisen. 



25 



1 0. Verfehrean zur Aromatisierung von Nahrungs- und GenuBmittehi, von K6rper- 
pflegeprodukten oder phannazeutischan PrSparaten, dadurch gekennzeichnet, 
dass Aroma- und Geschmacksstoffkompositionen gemaB Anspruch 5 od&c 6 
eingearbeitet werden. 
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11. Verwendung von Aroma- und Geschmacksstoffkompositionen gem^ An- 
spruch 5 Oder 6 zur Aromatisierung von Nahrungs- und GenuBmitteln, von 
Korperpflegeprodukten oder pharmazeutischen Praparaten. 
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